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(3) Verwendung von Benzaldehyden 2um Markieren von Kohlenwasserstoffen 
(57) Verwendung von Benzaldehyden der Formal Benzafdehyds. 



R3 



R2 



< 

CM 

r- 

CM 
UJ 

a 



H 

in der 

der Ring A benzoanelliert setn kann und 
R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff, Hydroxy, C r C 1B -AIkyi, C.-C 1B -AI- 
koxy, Cyano. Nitro oder einen Rest der Forme! NFrR 5 oder 
COOR a bedeuten, worin 

R 4 fur Wasserstoff oder gegebenenfalfs substituiertes 
C.-C 15 -Alkyl, 

R 6 fur gegebenenfalls substituiertes C^C^-AJkyl oder etnen 
Rest der Formal L-NX'-X 1 , worin L die Bedeutung von 
C--C 8 *AJkyfen und X 1 und X 2 unabhangig voneinander jeweils 
die Bedeutung von Cj-Cg-Alkyl oder zusammen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom die Bedeutung eines heterocy- 
clischen Rests besitzen, und 

R 8 fur Wasserstoff . gegebenenfalls substituiertes Cj-C^-AI- 
kyl Oder fur einen Rest der Formel L-NX'X 2 , worin C X* und 
X 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besrtzen, stehen r 
als Markierungsmrttel fur KoMenwasserstoffe, ein Verfahren 
zum Nachweis dieser Benzaldehyde in Kohlenwasserstoffen 
sowie Kohlenwasserstoffe, enthaltend die obengenannten 

Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 

BUNDESDRUCKERE1 11.95 508 063/269 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betriff t die Verwendung von Benzaldehyden der Forme! I 



65 



/ T 



(i) 



R3 



is in der 

der Ring A benzoanelliert sein kann, 

R«, R 2 und R 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Hydroxy, C t -C, 5 -A!kyL C,-Ci S -Alkoxv Cvano 
Nitrooder einen Restder Formel NR 4 R 5 oderCOOR 6 bedeuten worin AiKoxy, cyano, 

R< fur Wasserstoff oder C, -Qs-AIkyl. das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
20 kann und gegebenenfalls durch Phenyl substituiert ist, umciwucnen sein 

?l f ^n C, r C {. S "^I ky,, . daS u lurC ^ 1 b j s 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann und gegebe- 
nenfalls durch n Phenyl S ubsotu.ert ,st, .oder einen Rest der Formel L-NX'X* worin L die Bedeutunf von 
Cj-Cs-AIkylen und X» und X 1 unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von C, -Cs-Alkvl oder zusam- 
men mit dem sie verbindenden Stickstoffatom die Bedeutung eines 5- oder 6-gIiedrigen geslttigten heterocvcli- 
25 schen Rests, der noch ein Sauerstoff atom im Ring enthalten kann, besitzen, und Sm « eSim, 8 ten neterocycli- 
R ^ f0r n Wasserstoff ' C, -Qs-Alkyl. das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 
s?ehen? r """^ ^ worin ^ X ' ™ d * incite die obengenannfe ' SS^besSet 

als Markierimgsmittel fflr Kohlenwasserstoffe, ein Verfahren zum Nachweis dieser Benzaldehyde in Kohlenwas- 
30 serstoffen sowie Kohlenwasserstoffe, enthaltend die obengenannten Benzaldehyde. ^onienwas 
Aus der US-A-5 145 573. US-A-S 182 372 sowie der EP-A-499 845 sind bereits. Azofarbstoffe bekannt, die als 
Marfaerungsmmel fur Mineralole dienen. In der US-A-4 009 008 wird weiterhin ein Verfahren zS Markieren 
rfcnthlr Zl ' 6 'f n T ek Dis ~ of ? bstoffen b^hrieben, bei dem man den dem MineraloVSgese^,^ mES 

J*£££^£Z£S£ DE A ' 37 24 ^ *" BenZ °P^-vate sowie deren Verwendung in A* 

40 




£ CH-CH— (f NV_ N (CH 3 ) 2 ZnCl 3 ° 



beschrieben. . 
so beIch d riebrn°" A * n 466/1994 ht die Verwend ™S von substituierten AnDinen zum Markieren von Mineraldlen 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es,neue Mittel zum Markieren von Kohlenwasserstoffen bereitzu- 
steDen. Die neuen Mittel soliten leicht zuganglich und gut in Kohlenwasserstoffen loslich sein. AuBerdem sollten 
sie in einfacher Weise nachgewiesen werden konnen. Dabei soUten selbst noch sehr kleine Mengen an Markier- 
stoff durch eine Starke Farbreaktion sichtbar geroacht werden kdnnen. 
55 DemgemaB wurde gefunden, daB sich die eingangs naher bezeichneten Benzaldehyde der Forme! I vorteilhaft 
als Markierungsmittel fur Kohlenwasserstoffe eignen. 

Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkyl- und Alkylenreste konnen sowohl geradkettig als auch 
verzweigt sein. 

Wenn X 1 und X 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder 6-gIiedrigen gesattigten 
eo heterocychschen Rest, der noch ein Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, bedeuten, so konnen dafQr z. B. 
Pyrrohdmyi, Pipendinyi oder Morpholinyl in Betracht kommen. 

Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 R s , R 6 , X 1 und X 2 sind z. B* Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, IsobutyL sec-Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl oder 2-MethylpentyL 



Reste R\ R 2 , R 3 , R 4 R 5 und R 6 sind weiterhin z. B. Hepty], Octyl,2-EthyIhexyi, Isooctyl, Nony!, Isononyl, Decyl, 
Isodecyl, Undecyl Dodecyl, Tridecyl, 3^3.7-Tetramethyinonyl, Isotridecyl, Tetradecyl oder Pentadecyl (die 
obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von 
den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen — vgL dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5th Edition, VoL Al, Seiten 290 bis 293, sowie VoL A 10, Seiten 284 und 285). 
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Reste R 1 , R 2 und R 3 sind weiterhin z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Bu- 
toxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert- Pentyloxy, Hexyloxy, 2-MethylpentyIoxy, Hepryioxy, Octy- 
loxy, 2-Ethylhexyloxy, Isooctyioxy, Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Undecyioxy, Dodecyloxy, 
Tridecyloxy, 3,5,5,7-TetramethylnonyIoxy, Isotridecyloxy, Tetradecyloxy oder Pentadecyloxy. 

Reste R 4 und R 5 sind weiterhin z. B. 2- Methoxy ethyl, 2- Ethoxy ethyl, 2- Propoxy ethyl, 2-Isopropoxyethyl, 
2-Butoxyethyi, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyi, 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butox- 
ypropyl, 2- oder 4-MethoxybutyI, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4- Propoxy butyl, 2- oder 4- Butoxy butyl, 3 6-Dio- 
xaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 
43-Dioxadecyl 3,6,8-TnoxadecyI, 3,&>Trioxaundecyl, 3,6,9,1 2 -Tetraoxatridecyl, Benzyl oder 1- oder 2-Phenylet- 

Reste L sind z. B. (CH 2 )fc (CH 2 )3, (CH2)* (CH 2 ) 5 , (CH 2 )6, (CH 2 ) 7 , (CH 2 )a, CH(CH 3 )CH 2 oder CH(CH 3 )CH(CH5). 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden Benzaldehyde der Forme! I verwendet, bei denen mindestens einer der 
Reste R l bis R 3 einen Rest der Forme! NR 4 R 5 bedeutet, worin R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung 
besitzen. " 

Besonders bevorzugt werden Benzaldehyde der Formel la 




(la), 



in der R ! , R 2 , R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, zum Marlderen von Kohlenwasserstoff en 
verwendet 

Besonders geeignet sind Benzaldehyde der Formel la, in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils 
Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ci 5 -AIkyl, Ci -Os-AIkoxy oder einen Rest der Formel COOR 6 , worin R 6 die oben- 
genannte Bedeutung besitzt, R 4 Wasserstoff oder Ci — Cis-AlkyI und R 5 Ci— Ci 5 -AIkyl bedeuten. 

Besonders bevorzugt werden Benzaldehyde der Forme! Ia, in der R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils 
Ci— Ci3-Alkyl, sowie R 1 und R 2 jeweils Wasserstoff bedeuten, zum Markieren von Kohlenwasserstoffen ver- 
wendet 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Benzaldehyden 
der Forme! I m Kohlenwasserstoffen, wo bei man den Kohlenwasserstoff mh einem waBrig-alkohoh'schen oder 
alkoholischen Medium behandeit, das eine Protonsaure, mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
Verbindungen, bestehend aus substituierten Benzopyryliumsalzen der Formel II 




(ID, 



in der R 7 fOr C t — C 8 -A!kyl Phenyl Ci — Cs-AIkoxy oder Halogen und R 8 fur Methyl oder R T und R 8 zusammen 
ftir 1,4-Butylen stehen und der Ring B durch einen Benzolring anelliert sein kann und -gegebenenf alls durch 
Ci — Q-Alkyl, Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Chlor oder Brom oder in Ringposition? gegebenenf alls auch 
durch Hydroxy, Ci-G*-AIkoxy, Ci— Cs-Mono- oder Dialkylamino, das jeweils wiederum durch Chlor oder 
Phenyl substituiert sein kann, substituiert ist und X e ein beliebiges Anion bedeutet, und Indolen der Formel III ' 



RIO 




(HX), 



H 



in der R 9 und R 10 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Hydroxy, einen Rest der Formel NR 4 R 5 , 
worin R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, Ci — Ce-Alkyl, Phenyl, Ci— Q-Alkoxy oder 
Halogen stehen, 

und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn enthSlt. 

Bevorzugt werden erfindungsgemaB Indole der Formel III, insbesondere 2-Phenylindol, verwendet 
Beispiele fur geeignete Anionen X 9 sind Tetrachlorozinkat, Halogenid, Sulfat, Tetrafluoroborat oder 

Phosphat 

Die Benzaldehyde I, die Benzopyryliumsalze II sowie die Indole III sind in der Regel an sich bekannt 

Unter Markierung im erfindungsgemaBen Sinn ist ein Zusatz der Benzaldehyde der Formel I in solcher 
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Konzentration zu Kohlenwasserstoffen zu verstehen, dafl die Kohlenwasserstoffe dadurch fQr das menschliche 
Auge entweder uberhaupt nicht oder nur wenig sichtbar angefarbt sind, wobei jedoch die Benzaldehyde der 
Formei I durch die hier naher beschriebenen Nachweismeihoden leicht und deutiich sichtbar detektierbar sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Kohlenwasserstoffe, enthaltend einen oder mehre- 
5 re der Benzaldehyde der Formei I. 

Unter Kohlenwasserstoffen im erfmdungsgemaBen Sinn sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe zu verstehen, die unter Normalbedingungen in flilssigem Aggregatzustand vorliegen. 

Dies sind insbesondere Mineraldle, beispielsweise Treibstoffe, wie Benzin, Kerosin oder Dieseldl, oder Ole, 
wie Heizdl oder MotorendL 

io Die Benzaldehyde der Forme! I eignen sich insbesondere zum Markieren von Mineraioien, bei denen eine 
Kennzeichnung gefordert wird, z. B. aus steuerlichen Griinden. Urn die Kosten der Kennzeichnung gering zu 
halten, strebt man dabei an, fCr die Markierung mdglichst geringe Mengen an Markierungsmitte! anzuwenden. 

Zum Markieren von Kohlenwasserstoffen werden die Benzaldehyde der Formei I entweder in Substanz oder 
in Form von Ldsungen angewandt AJs Ldsungsmittel eignen sich organische Ldsungsmittel. Vorzugsweise 

is kommen aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol, Dodecylbenzol, Diisopropylnaphthalin oder ein 
Gemisch hdherer Aromaten, das unter dem Namen Shellsol® AB (Fa. Shell) handelsOblich ist, zur Anwendung. 
Urn eine hohe Viskositat der resultierenden Ldsungen zu vermeiden, wahlt man im aJlgemeinen eine Konzentra- 
tion an Benzaldehyden I von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Ldsung. 

Zur Verbessemng der Ldslichkeit konnen auch noch weitere Cosolventien, z. B. Alkohole, wie Methanol, 

20 Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-EthyIhexanol oder 
Cyclohexanol, Glykole, wie Butylethylenglykol oder Methylpropylenglykol, Amine, wie Triethyiamin, Diisoocty- 
lamin, Dicyclohexylamin, Anilin, N-Methylanilin, N,N-Dimethylanilin, Toluidin oder Xylidin, Alkanolamine, wie 
3-(2-Methoxyethoxy)propylamin, o-Kresol, m-Kresol oder p-Kresol, Ketone, wie Diethylketon oder Cyclohex- 
anon, Lactame, wie y-Butyrolacton, Carbonate, wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, Phenole, wie 

25 t-Butylphenol oder Nonylphenol, Ester, wie Phthalsauremethylester, Phthalsiureethylester, Phthalsaure-(2-et- 
hylhexyl)ester, Essigsaureethylester, EssigsSurebutylester oder Essigsaurecyclohexylester, Amide, wie N,N-Di- 
methylformamid, N,N-Diethylacetamid oder N-Methylpyrrolidinon, oder deren Mischungen verwendet werden. 

Mittels den erfindungsgemaB anzuwendenden Benzaldehyden der Formei I gelingt es sehr einfach, markierte 
Kohlenwasserstoffe nachzuweisen, selbst wenn die Markierungssubstanzen nur in einer Konzentration von 

30 ungefahr 10 ppm oder darunter vorliegen. 

Der Nachweis der Anwesenheit der als Markierungsstoffe angewandt en Verbindungen der Formei I in 
Kohlenwasserstoffen gelingt vorteilhaft, wenn man den Kohlenwasserstoff mit einero waBrig-alkoholischen 
oder alkoholischem Medium behandeit, das ein Pyryliumsalz der Formei II und/oder ein Indol der Formei III, 
eine Protonsaure und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn enthaJt Bet der 

35 Verwendung von waBrig-alkoholischen Medien betrSgt das Gewichtsverhaltnis Wasser : Alkohol 0,5 : 1 bis 4 : 1, 
vorzugsweise ca. 1 : 1. Es resultiert eine deutiich sichtbare Farbanderung der waBrig-alkoholischen Phase. 

Geeignete Alkohole sind z. B. Ethanol, Propanol, Isopropanol, l-Methoxypropan-2-ol, Ethylenglykol oder l^J- 
oder 13-PropylenglykoL Die Verwendung von Ethanol ist bevorzugt 

Geeignete ProtonsSuren fQr die erfmdungsgemaBen Verfahren sind insbesondere sogenannte starke Sauren, 

40 d.h. Protonsauren deren pKa-Wert <3,5 ist Als solche Sauren kommen beispielsweise anorganische oder 
organische Sauren, wie Perchlorsaure, Iodwasserstoffsaure, Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, 
FluBsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, BenzoIsulfonsaure,ToIuolsuIfons§ure, Naphthalinsul- 
fonsaure, Methansulf ons^ure, Oxalsaure, Maleinsaure, Chloressigsaure, Dichloressigsaure oder Bromessigsaure 
in Betracht In manchen Fallen kann es von Vorteil sein, diese Sauren, z. B. durch Zugabe von Essigsaure, 

45 abzupuffern. 

Neben o- oder p-ToIuoIsuIfonsaure sind besonders anorganische Sauren hervorzuheben, wobei Salzsaure 
oder SchwefelsSure besondere Bedeutung zukommt 

Geeignete Halogenide der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn sind z. B. Zinkchlorid, Zinkbromid, Aluminium- 
chlorid, Aluminiumbromid oder Zinntetrachlorid Besonders hervorzuheben ist Zinkchlorid 

50 Es gentigt in der Regel, eine Menge von ungefahr 10 bis 50 ml des erfindungsgemaB markierten Kohlenwas-, 
serstoffs mit 1 bis 50 ml einer waBrig-alkoholischen oder alkoholischen Ldsung eines Pyryliumsalzes der Formei 
II und/oder eines Indols der Formei HI, einer Protonsaure, gegebenenfalls unter Zusatz des Metallhalogenids, 
auszuschQtteln, um eine Farbanderung zu erhalten. Es ist auch moglich, anstelle der Ldsung der Protonsaure eine 
waBrig-alkoholische Ldsung des Metallhalogenids alleine zu benutzen, da diese ebenfalls sauer reagiert 

55 Die Konzentration der Protonsaure in der waBrig-alkoholischen oder alkoholischen Ldsung betrSgt dabei in 
der Regel 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. Die Konzentration an Metailhalogenid liegt im 
allgemeinen bei 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise bei 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Ldsung. 

Ein groBer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB zwei verschiedene Methoden zum Nachweis der Benzal- 
60 dehyde der Formei I benutzt werden kdnnen. Der Nachweis kann daher auch bei mdglichen StdreinflOssen (z. R 
Zusatze in Dieselkraf tstoff) sehr zuverlassig durchgefOhrt werden. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 

Allgemeine Vorschrift 1 

65 

Handelstiblicher Dieselkraftstoff wurde mit jeweils 10 ppm eines Benzaldehyds versetzt Hierzu wurde der 
Aldehyd 0,1 gew.-%ig in Toluol vorgeldst und diese Ldsung zum Dieselkraftstoff gegeben. 

In den folgenden Beispielen 1 bis 12 wurden jeweils 10 ml so markierten Dieselkraftstoff es mit 2 ml Reagenz- 

4 
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I5sung versetzt und 5 Minuten geschQttelt AnschlieBend wurde 1 ml Wasser zugegeben und weitere 5 Minuten 
geschflttelt. Die wiBrige Phase zeigte die in der folgenden Tabelle Nr. 1 angegebenen Farben. 

Reagenzldsung 1: 

5 

5 ml l-gew.-%ig Indol in Ethanol 
5 ml Salzsaure konz. 
5 g Zinkchlorid 
95 ml Essigsaure 

10 

Reagenzlosung 2: 

5 ml l-gew.-%ig 2-Methylindol in Ethanol 
5 ml Salzsaure konz. 

5 g Zinkchlorid 15 
95 ml Essigsaure 

Reagenzl5sung 3: 

5 ml l-gew.-%ig 2-Phenylindol in Ethanol 20 
5 ml Salzsaure konz. 
5 g Zinkchlorid 
95 mi Essigsaure 

Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erhalten, wenn der Dieselkraftstoff zuerst fiber Kieselgel filtriert 25 
wird. 
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Tabelle Nr. 1 






5 


Bsp . Nr . 


Aldehyd 


Reagenz 


Farbe 




1 


CHO 
1 


1 


magenta 


10 










15 




N(CH 3 ) 2 








2 


CHO 


2 


violett 


20 




1 






25 




N(CH 3 > 2 






30 


3 


CHO 
1 


3 


violett 


35 




N(CH 3 ) 2 






40 


4 


CHO 

6r OH 


1 


orange 


45 




i 

N(C 2 H 5 ) 2 






50 












5 


CHO 


2 


rot-violett 


55 










60 




N{C 2 H 5 )2 







55 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Reagenz 


Farbe 


6 


CHO 

9 

N(C 2 H 5 )2 


3 


magenta 


7 


CHO 

0 


1 


orange 


8 


CHO 

0 


2 


rot-violett 


9 


CHO 

0 


3 


magenta 


10 


CHO 

^C0 2 CH 3 

V 

N(CH 3 ) 2 


1 


rot-violett 
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Bsp . Nr . 


AldehydL 


Reagenz 


Farbe 


5 


11 


CHO 

^C0 2 CH 3 


2 


blau-violett 


10 




V 

N(CH 3 ) 2 






15 


12 


CHO 

i^^C0 2 CH 3 


3 


blau-violett 


20 




T 

N(CH 3 ) 2 






25 











Ahnlich gfinstige Ergebnisse werden erztelt, wenn man die in der folgenden Tabelle Nr. 2 aufgefOhrten 
Benzaldehyde als Markierungsmi ttel anwendet 

30 

Tabelle Nr. 2 



is 


Bsp . Nr . 


Aldehyd 


13 


CHO 


40 




N(C 2 Hs) 2 


45 








14 


CHO 


50 






55 




N(CH 2 C 6 H 5 ) 2 



60 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 




15 


CHO 






<$ 


5 




T 


10 


16 


CHO 


15 




6 • 

0 


XV 

25 


17 


CHO 


30 




CH3— N— C2H4CN 


35 


18 


CHO 

1 ^ OH 


40 




N (CH 3 ) 2 


45 


19 


CHO 
1 

JL — - oh 


1 

50 




N( (CH2C6H5) 2 


55 


20 


CHO 

1 ^ OCH3 


60 




N(C 2 H 5 )2 


65 
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Allgemeine Vorschrift 2 

HandelsQblicher Dieseikraf tstoff wurde mit jeweils 10 ppm Benzaldehyd versetzt. Hierzu wurde der Benzal- 
dehyd 0 f l-gew.-%ig in Toluol vorgel5st und diese Ldsung zum Dieseikraf tstoff gegeben. 
5 In den Beispielen 21 bis 30 wurden jeweils 10 ml des raarlcierten Diesel kraftstoffes mit 2 ml Reagenzlosung 4 
versetzt und 5 Minuten unter ROckfluB erhitzt AnschlieBend wurde 1 ml Wasser/Ethanol (1 : 1 v/v) zugegeben 
und weitere 5 Minuten geschuttelt Die waBrige Phase zeigte die in der folgenden Tabelle Nr. 3 angegebene 
Farbe. 

io Reagenzl5sung 4: 

5 ml Benzopyryliumsalz der Forme! 



15 



20 




CH 3 



ZnCl 3 



l-gew.-°/oig in Wasser 
25 ml Saizsaure konz. 
225 ml Essigsaure 



25 



Tabelle 3 



Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Q 


Farbe 


21 




C 6 H 5 


blau 




CHO 








<> 








N{CH 3 ) 2 






22 


CHO 

N(CH 3 ) 2 


CH 3 


blau 



30 



35 



40 



45 



50 
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Bsp . Nr . 


Aldehyd 


Q 


Farbe 


23 


CHO 

J ^ CO2CH3 

V 

N<CH 3 >2 


C € H 5 


blau 


24 


CHO 

1 . C0 2 CH 3 

V 

N(CH 3 ) 2 


H 


blau 


25 


CHO 

<r - 

M(C 2 H 5 )2 


CH 3 


blau | 


26 


CHO 

T 

0 


CH 3 


blau 


27 


CHO 

0 


H 


blau 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Q 


Farbe 


5 


28 


CHO 


CH 3 


rot-violett 


10 




9 

OH 






15 


29 


CHO 


CH 3 


r ot — vio let t 


20 




V 






25 




OCH 3 






30 


30 


CHO 




vioieut 


35 




OCH3 
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ersetzt 



PatentansprQche 
1. Verwendung von Benzyldehyden der Formel I 



H 



R3 



R2 



(I) 



in der 

der Ring A benzoanelliert sein leann und 

R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Hydroxy, d— Qs-AIkyl, Ci-Cs-Alkoxy 
Cyano, Nitro oder einen Rest der Formel NR 4 R 5 oder COOR 6 bedeuten, worin 

R 4 fttr Wasserstoff oder Q— Cts-AlkyI, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 
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sein kann und gegebenenfaJIs durch Phenyl substituiert ist, 

R 5 fOr C|—Cis- Alkyl, das durch 1 bis 4 Sau erst off atom e in Etherfunktion unterbrochen sein kann und 
gegebenenfalls durch Phenyl substituiert ist, oder-einen Rest der Formel L— NX'X 2 , worin L die Bedeutung 
von C 2 — Cg-Aikylen und X 1 und X 2 unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von Ci — Ce-AIkyI oder 
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom die Bedeutung eines 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocyclischen Rests, der noch ein Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, besitzen, und 
R 6 fiir Wasserstoff, Ci— C t5 -Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
kann, oder fQr einen Rest der Formel L-NX'X 2 , worin L,X ! und X 2 jeweils die obengenannte Bedeutung 
besitzen, stehen, 

als Markierungsmittel fQr Kohlenwasserstoffe. 

2. Verwendung von Benzaldehyden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Benzaldehyde der 
Formel la 



/ \=f=/ \ da) 




(II), 



RIO 

(HI), 
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entsprechen, in der R 1 , R 2 R 4 und R 5 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

3. Verwendung von Benzaldehyden nach den AnsprGchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 
unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Hydroxy, Ci — Cis-AlkyI, Ci — Cis-AIkoxy oder einen Rest der 25 
Formel COOR 6 , worin R 6 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt, R 4 Wasserstoff oder Ct — C15- Alkyl 
und R 5 Ci — Cis- Alkyl bedeutea 

4. Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Benzaldehyden der Formel I gemaB Anspruch 1 in 
Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man den Kohlenwasserstoff mit einem waBrigalkoholi- 
schen oder alkoholischen Medium behandelt, das eine Protonsaure, mindestens eine Verbindung aus der 30 
Gruppe der Verbindungen, bestehend^us substituierten Pyryliumsalzen der Formel II 



35 



in der R r far Ci-C 8 - Alkyl Phenyl Ci— Cs-Alkoxy oder Halogen und R 8 ftir Methyl oder R 7 und R 8 40 
zusammen fQr 1,4-Butylen stehen und der Ring B durch einen Benzolring anelliert sein kann und gegebenen- 
falls durch Q—Gr Alkyl, Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Chlor oder Brom oder in Ringposition 7 
gegebenenfalls auch durch Hydroxy, Ct — C4- Alkoxy, Q — Q-Mono- oder Dialkylamino, das jeweils wieder- 
um durch Chlor oder Phenyl substituiert sein kann, substituiert ist und X® ein beliebiges Anion bedeutet, 
und Indolen der Formel HI 



45 



50 



in der R 9 und R 10 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff Hydroxy, einen Rest der Formel NR 4 R*, 55 
worin R 4 und R 5 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen, C t — C3- Alkyl, Phenyl, Q— C s - Al- 
koxy oder Halogen stehen, 

und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn enthalt 

5. Kohlenwasserstoffe, enthaltend als Markierungsmittel einen oder mehrere Benzaldehyde der Formel I 
gemaB Anspruch 1 . 60 
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